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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(|}) Verfahren zur Herstellung cyclocarbonathaltiger Ester 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung cyclo- 
carbonathaltiger Ester aus cyclocarbonathaltigen Alkoholen 
und den entsprechenden freien Carbonsauren. Die Reaktion 
der Edukte erfolgt ohne Zersetzungsreaktion des Cyclocar- 
bonatringes. 
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, • wonn 

R 1 - ein Wasserstoffatom, einen gesattigten oder ungesattigten, gerad- oder verzweigtkettigen oder cycl'tschen, 
aromatischen oder arylaliphatischen, substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
^ Kohlenstoffatomen oder Etherrest mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen und bis zu 3 Sauerstoff atomen, 

R 2 ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder unsubstituierte Methylgmppe 5 
und 

X einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, arylaliphatischen oder etherhaltigen, 

substituierten oder unsubsutuiertenlCoJilenw_asserstoff mit t bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuleo, 

durch Umsetzung bei erhahten Temperaturen cyclocarbonathaltiger Alkohole der atlgemeinen Formel II, 

10 

HO— X— CH — CH — R* 

O O (II) 

\ / 15 
C 

II 
O 

mit einerCarbonsaure der ailgemeinen Formel III, 20 
R'-COOH (III) 

( ") . wobeiR^R 2 undX d^evbretehendangegebehenBedeutungenhaben f 

v und 25 

die cyclocarbonathaltigen Ester der ailgemeinen Formel la, 

R 2 — CH — CH — X — OOC — Y — COO — X — CH — CH— R 2 

|| II 30 

O O O O da) 

c c 

II « 

O O 35 

worin -■ 
R 2 ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder unsubstituierte Methylgruppe, 

X einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, arylaliphatischen oder etherhaltigen, 
substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und 40 
Y einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
durch Umsetzung bei erhdhterTemperatur cyclocarbonathaltiger Alkohole der ailgemeinen Formel II 

HO — X— CH- — CH — R 2 45 

< ; . i i 

O O (10 

c 

|| 50 

o 

mit einer Dicarbonsaure der ailgemeinen Formel Ilia, 

HOOC-Y-COOH (Ilia) 55 

wobei R 2 , X und Y die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben, erhalten. 

In Anbetracht des Standes der Technik rniifl es daher als uberraschend bezeichnet werden, daB das erfindungs- 
gemaBe Verfahren die Herstellung cyclocarbonathaltiger Ester in hohen Ausbeuten bei gleichzeitig kurzen 
Reaktionszeiten gestattet Die Synthese cyclocarbonathaltiger Ester nach der vorliegenden Erfindung ist nach w 
ca. 4 bis 6 Stunden abgeschlossen, wahrend die bekannten Verfahren ca. lOfach langere Reaktionszeiten 
beanspruchen (US-PS 32 25 065, GB-PS 1049 642). Es ist daruber hinaus fiuBerst Qberraschend, daB auch bei 
erhdhten ProzeB temperaturen — im Gegensatz zu bekannten Verfahren (GB-PS 7 78 410, GB-PS 10 49 642) — 
keine nennenswerte Reaktion zwischen dem Cyclocarbonatring und der Carboxylgruppe unter Freisetzung von 
Kohlendioxid zu beobachten ist. Andere Nebenreaktionen treten ebenf alls nicht in Erscheinung. 65 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bedeutet daher einen erheblichen Vorteil gegenQber den bekannten Ver- 
fahren, insbesondere deswegen, weil mit den Carbonsauren eine breite, sehr vielfftltige Gruppe groBtechnisch 
zuganglicher und preiswerter Ausgangsverbindungen zur Verfiigung steht 
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wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht 

Das 4-(2-Oxo-13-dioxoIany1)-methylpropionat (Glycerincyclocarbonatpropionat) destilliert als klare, farblose, 
leichtbewegliche FIGssigkeit bei 125° bis 126° c/0,01 mbar. 

Ausbeute: 653 g 75,5% der Theorie. 

Beispiel 3 

Ein Gemisch aus 44 g Isobuttersaure, 98 g Glycerincyclocarbonat, 200 g Toluol und 1 g p-Toluolsulfonsaure 
wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Das 4^2-Oxo-l,3-dioxolanyl)«methylisobutyrat destilliert als Ware, 
farblose Flflssigkeit bei 132° bis 135°C/0 ( 01 mbar. 

Ausbeute: 64,1 g - 68% der Theorie 

Beispiel 4 

— EiirGemiseh^us^SO g EssigstiireTS p-Toluolsulfon- 
s&ure wird acht Stunden unter Ruhren zum Sieden erhitzt und das dabei entstehende Reaktionswasser azeotrop 
Qber einen Wasserabscheider entf ernt; es bilden sich 2J5 ml Wasser. Das Reaktionsgemtsch wird mit yerdunnter 
Natriumbicarbonat-L6sung gewaschen und die organische Phase im Vakuum destilliert. Das Glycerincyclocar- 
bonatacetat siedet bei 105° bis 106°C/0,0l mbar. 

Ausbeute: 20,5 g - ca. 50,5% der Theorie 

Beispiel 5 

Ein Gemisch aus 90 g Propionsaure, 59 g Glycerincyclocarbonat, 150 g Heptan urid 0,5 g konz. Schwefelsaure 
wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht 

Das Glycerincyclocarbonatpropionat siedet bei 1 2 1° bis 1 24° C/0,01 mbar. 

Ausbeute: 67 g - ca. 77% der Theorie 

Beispiel 6 

Ein Gemisch aus 80 g Essigsaure, 30 g Glycerincyclocarbonat, lOOg Chloroform und 2 ml einer 1-molaren 
Losung vom wasserfreien Chlorwasserstoff in Diethylether wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht 
E>as Glycerincyclocarbpnatacetat siedet bei 1 07° bis 1 08° C/0,01 mbar. 

Ausbeute: 24 g - ca. 59% der Theorie. 

Beispiel 7 

Ein Gemisch aus 80 g Essigsaure, 30 g Glycerincyclocarbonat, 100 g Chloroform und 1 g einer 85%igen 
wasserigen Phosphorsaure-Losung wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebraucht 
Das Glycerincyclocarbonatacctat siedet bei 105° bis 107°C/0,01 mbar. 

Ausbeute: 31,5 g » ca. 77^% der Theorie 

Beispiel 8 

Ein Gemisch aus 31,6 g Methoxyessigsaure, 29,5 g Glycerincyclocarbonat, 120 g Toluol und 0,5 g p-Toluolsul- 
fonsaure wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Wahrend der Reaktion scheiden sich ca. 3fi ml Wasser 
ab. Der Katalysator wird mit wenig Natriumbicarbonat neutralisiert, das Reaktionsgemisch filtriert und an- 
schlieBend im Vakuum destilliert 

Das Glycerincyclocarbonatmethoxyacetat siedet bei 142° bis 145° C/0,01 mbar. 

Ausbeute: 38 g - 80% der Theorie. 

Beispiel 9 

Ein Gemisch aus 50 g Chloressigsaure, 30 g Glycerincyclocarbonat, 150 g Chloroform und 1 p-Toluolsulfon- 
saure wird acht Stunden analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Dabei scheiden sich ca. 3,6 ml Wasser ab. Der 
Katalysator wird mit wenig Natriumbicarbonat neutralisiert Nach Filtration wird die Reaktionsldsung emge- 
engt und dann im Vakuum destilliert 

Das Glycerincyclocarbonatchloracetat siedet als gelbliche Flussigkeit bei 146° bis 148°C/0,01 mbar. 



Ausbeute: 36 g - 73% der Theorie 
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Das Glycerincyclocarbonatcrotonat geht bei 135° bis 138°C/0,01 mbar als klare, farblose Flfissigkeit Qber. 
Die Ausbeute: 31 g = ca. 65% der Theorie 

Beispiel 17 5 

Ein Gemischaus 60 g Essigsaure, 263 g 4-(2-Hydroxyethyl)-l,3-dioxolan-2-on, lOOg Chloroform und 0,5 g 
-p^ToIuolsulfonsaure-wrd-analog-BeispielXzuiLReaktion gebracht Im Wasserabscheider werden wahrend der 
Reaktion ca 2,6 ml Wasser abgetrennt Der Katalysator wird dann mit wenig Natriumbicarbonat neutralisiert 
Nach Filtration wird die Reaktionslosung eingeengt und anschlieBend im Vakuum desttlliert io 

Das 2(4H(2-Oxo-U-dioxolanyl))-ethyl-acetat siedet bei 135° bis 138°C (0,001 mbar) als Ware, farblose FIQssig- 
keit 



Ausbeute: 52 g « ca. 673% der Theorie 

Beispiel i8 



15 



Ein Gemisch aus 60 g EssigsSure, 32 g 4-(4-Hydroxybutyl)-l l 3-dioxolan-2-on, 100 g Chloroform und 0,5 g 
p-Toluolsulfonsaure wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Im Wasserabscheider werden wahrend der 
Reaktion ca. 2,4 ml Wasser abgetrennt Der Katalysator wird mit wenig Natriumbicarbonat neutralisiert und 20 
nach Filtration die Reaktionslosung im Vakuum eingeengt (1 00° C/0,01 mbar). 

Das 4-(4'-{2-Oxo-l3-dioxolanyl))-butyl-acetat verbleibt als klare, gelbliche FtQssigkeit 



Ausbeute: 243 g - ca, 603% der Theorie 
Beispiel 19 



25 



Ein Gemisch aus 293 g Adipinsaure, 583 g Giycerincyclocarbonat, 100 g Dichlorethan und 03 g p-Toluolsul- 
fonsaure wird wahrend sechs Stunden analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Im Wasserabscheider werden 
dabei ca. 6,6 ml Wasser abgetrennt Beim Abkuhlen auf Raum tempera tur fallt das Di-(glycerin-cyclocarbo- 30 
nat)-adipat als weifle, kristalline Substanz aus. 
Rohausbeute:59g 

Der Niederschlag wird abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert; F: 82° bis 83°C 
Ausbeute: 51 g ~ ca. 733% der Theorie 35 

Beispiel 20 

Ein Gemisch aus 40 g Sebacinsaure, 583 g Giycerincyclocarbonat, 100 g Dichlorethan und 03 g p-Toluolsul- 
fonsaure wird wahrend sechs Stunden analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht lm Wasserabscheider werden 40 
dabei ca. 7,1 ml Wasser abgetrennt Beim Abkuhlen auf Raumtemperatur fallt das Di-(glycerincyclocarbonat)-se- 
bacat als weifle, kristalline Substanz aus. 
Rohausbeute: 70 g 

Der Niederschlag wird abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert; F: 91° bis 92°C 

■ 45 
J Ausbeute: 63 g « 783% der Theorie 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung cyclocarbonathaltiger Ester der allgemeinen Formel I, 50 

Ri_COO — X — CH — CH — R* 

O O (I) 55 

C 
II 

o 



worin . 

R 1 ein Wasserstoffatom, einen gesattigten oder ungesattigten, gerad- oder verzweigtkettigen Oder cycli- 

schen, aromatischen oder acrylaliphatischen, substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest 

mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Etherrest mit i bis 20 Kohlenstoffatomen und bis zu 3 Sauerstoffato- 

men, 

R 2 ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder unsubstituierte Methylgruppe 
und 

X einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, arylaliphatischen oder etherhaltigen, 
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dadurcb gekennzeichnet, daB man 

die cyclocarbonathalligen Alkohole der -allgemeinen Formel II mit den Carbonsauren der allgemeinen 
» Formeln III und Ilia im Molverhaltnis von 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 3 : 1 bis 1 : 3, insbesondere von 
1,5 : 1 bis 1 : 1,5 umsetzt 
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